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CJi. BOEHRINGER SOHN, 1NGELHEIM AM RHEIN 
s-Triazino-[l,2-a]-benzimidazole 



Die Erfindung betrifft s-Triazino-[l, 2-a]-benzimidazole, die 
sich durch die Formeln 




(la > (lb) 

wiedergeben lassen. 
Es bedeutet 

R x einen geradkettigon odor verzweigter, AlKyl- odor Alkony I - 
rest mit bis zu 18 Kohlenstof fatomen, oinen gegebenenfal la 
(vorzugsweise durch Chlor, MothyL, Tri fluorine thy 1) 
substituierten Aryl-, vorzugsweise Phenylrest, einen 
Cyclohexyl- oder Benzylrest, 
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R 2 das Vass rstoffatom oder einen g radkettigen oder ver- 
zweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit bis zu 18 Kohlenstoff- 
atomen, einen Cyclohexyl- oder Benzylrest oder einen der Reste 

0 0 O 

U I 6 R, 

- C - R,, - C - OR, oder - C - K , 

wobei 

R^ einen niederen Alkyl- oder Alkenylrest, einen Phenyl- 

oder einen Cyclohexylrest bedeutet und 
R 4 das Wasserstof fa torn oder fur den Rest R, stent, und 

in der 

X und Y, die gleich oder verschieden sein konnen, das Wasser- 
stoffatom, die Trifluormethylgruppe, ein Halogenatom oder 
einen niedsren Alkyl- oder Alkoxyrest bedeuten. 



Die neuen Verbindungen werden vorzugsweise nach einem der 
folgenden Verfahren hergestellt; zur Verelnfachung sind im 
folgenden z.T. nur die der Forrnel la entsprechenden Isomeren 
bzw. Tautomeren als Reaktionsprodukte angegeben: 



1. Durch Umsetzung geeigneter Amine und Isocyanate gemafl dem 
Re akti ons schema 
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Der Rest R f ist ein Wasserstoffatom oder einen CO-OR M -Gruppe, 
worin R" vorzugsweise ine Methyl-, Athyl-, Propyl-, Butyl-, 
Cyclohexyl-, Allyl- oder Tetrahydrofurfurylgruppe bezeichnet, 
R" kann aber auch einen anderen Rest bedeuten, der sich unter 
den Reaktionsbedingungen als R n OH abspalten lafit, n steht fiir 
eine Zahl zwischen etwa 2 und etwa 4 . 

Die Umsetzung erfolgt zweckmaflig in technisch leicht zugang- 
lichen organischen Losungsmitteln, die gegeniiber Isocyanaten 
hinreichend inert sind, z.B. Ligroin, Benzol, Toluol, Xylol, 
Dioxan, Chlorbenzol, Dibutylather, Methylisobutylketon, vmd 
deren Siedepunkte unter Koinslbedingungen in dem fiir die 
Umsetzung vorteilhaften Tempera turbereicht liegt (60 bis 
180°C, vorzugsweise 80 bis 150°C). 

Haufig ist es am einfachsten, die Umsetzung bei der Siede- 
temperatur des Reaktionsgemisches verlaufen zu lassen. Zur 
Verkiirzung der Reaktionszeit konnen tertiare Amine, z.B. 
Triathylamin, l,4-Diaza-bicyclo-[2,2,2]-octan, Dimethyl- 
anilin, Pyridin, zugesetzt werden. Es hat sich als vorteilhaft 
erwiesen, die Umsetzung mit einem Uberschufl an Isocyanat 
durchzufiihren, wobei das Molverhaltnis der Verbindungen II 
und III etwa 1 : 2 bis etwa 1 : 3 betragt, falls R* die 
Gruppe C00R n , xand etwa 1 : 3 bis etwa 1:4, falls R« 
Wasserstoff bedeutet. 

Die Ausgangsverbindungen der Formel II konnen gemafl bzw. 
analog J. Am. Chem. Soc. 56, S. 144 (1934) und slidafrik. 
Patent 67/6589 hergestellt werden. 

2. Durch Erhitzen von Verbindungen der Formel IV in den 
oben genannten organischen Losungsmitteln auf etwa 60 
bis 180°C, Reaktionsschema: 
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5 

(Ilia) 

Man fiihrt die Umsetzung zweckmaflig unter Zusatz eines 
tertiaren Amins als Katalysator und gegebenenfalls des Iso- 
cyanats R-jNCO durch (bis etwa 1 Mol pro Mol der Verbindung IV). 
Verbindungen der Formel IV treten bei der Reaktion gemSfi 
1.) im Fall R' gleich COOR" mutmaBlich als Zwischenprodukte 
auf. 

3. Man setzt Benzimidazolylharnstoffe der Formel V gemafl dem 
folgenden Reaktionsschema in Gegenwart von Saureakzeptoren (SA) 
mit Phosgen urn: 




(Ilia) 



Zwischenprodukt entsteht eine Verbjndung der Fi 
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L J N-CO 



H-CO-NHR-, 



COC1 



Die Reaktion erfolgt in einem inerten organischen Losungs- 
mittel, vorzugsweise einem aromatischen Kohlenwasserstoff 
wie Toluol. Als Saureakzeptur eignet sich beispielsweise 
TriSthylamin. Man ftihrt die Umsetzung zweckmaflig so 
durch, dafl man zunMchst bei niedriger Tempera tur (etwa -10 
bis + ?0°C) die Suspension des Harnstoffs V in der Losung 
von Phosgen in einem Losungsmittel nach Zugabe von 1 
Equivalent Saureakzeptor (bezogen auf das Phosgen) reagieren 
lSfit. Bei hSherer Temperatur (etwa 80 bis 150°C) wird dann 
nach Zugabe eines weiteren Aouivalents Saureakzeptor die 
Zwischenverbindung VI zur entsprechenden Verbindung I 
cyclisiert. 

Die Ausgangsstoffe V werden nach ublichen Methoden erhalten. 

Zur Herstellung derjenigen Verbindungen der Formeln la 
bzw. Ib, in denen R 2 nicht Wasserstoff ist, werden die 
gemaB 1. bis 3. erhaltlichen Verbindungen substituiert. 
Dabei entstehen £weils beide den tautomeren Formen 




und 




OH 



YV 



II 

0 



(lIIa ) (Illb) 

entsprechenden Substitutionsprodukte. Die betreffenden Iso- 
meren iassen sich beispielsweise trennen, wenn R 2 einen 
Kohlenwasserstoff rest darstellt. 
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A. Verbindungen la und lb, in denen R 2 einen Alkyl-, Alk nyl-, 
Benzyl- Oder Cyclohexylrest bedeutet, erhSlt man. durch 
Umsetzung von Verbindungen Ilia bzw. Illb mit entsprechenden 
ublichen Alkylierungsmitteln, insbesondere entsprechenden 
R 2 -Hal-Verbindungen, in denen Hal Chlor, Brom oder Jod dar- 
stellt. 

Die Umsetzung erfolgt in organischen Losungsmitteln wie 
Dimethylformamid, Tetrainethylensulfon, Hexamethylphosphorsaure- 
triamid, Dimethylacetamid, H-Methylpyrrolidon bei erhohter 
Temperatur, vorzugsweise bei 80 bis 150°C in Gegenwart 
basischer Substanzen, wie beispielsweise Kallumcarbonat, 
Natriumhydrid, Natriumathylat. 

Die beiden entstehenden Isoraeren lassen sich dunnschicht- 
chromatographisch nachweisen. Ihre Trennung gelingt durch 
Saulenchromatographie an Kieselgel. Der Strukturbeweis er- 
folgte durch Abbaureaktionen und durch spektroskopische 
Methoden. 



5. Diejenigen gemSfl k. erhaltlichen Verbindungen, in denen 

und R 2 gleich sind, konnen auch in einem Schritt aus 
Verbindungen der Formel 




(Vila) (nib) 



hergestellt werden, indem man diese analog 4. alkyliert. 

t . Verbindungen der Formel la und lb, in denen R £ einen Rest 
-C0R 3 , -C00R 3 oder -CONR^R^ 

bedeutet, w rden aus Verbindungen Ilia bzw. Illb und ent- 
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sprecher.cen Acylierungsniitteln, insbescndere entsprechenden 
Eaurehalcgeniden oder gegebenenfalls Saureanhydriden, 
herges:ellt. Man setzt dazu die Reaktionskomponenten, ggf. in 
Gegenwart einer Base (Triathylarain, Pyridin), bei Temperaturen 
zwischen etwa 0°C und dem Siedepunkt des Reaktionsgemischs 
um. Die Umsetzung kann in organischen Losungsmitteln wie 
Ather, Tetrahydrofuran, Dioxan vorgenonnnen werden. 

Die beiden Isomeren lassen sich durch spektroskopische 
Methoden (NMR) nachweisen. 



7.) Zur Herstellung von erfindungsgemaBen Verbindungen, in 
denen R 2 gleich -CONHR^ ist, eignet sich auch die Um- 
setzung von Verbindungen in a bzw.IIIb mit Isocyanaten der 
Fonnel R^NCO in organischen Losungsmitteln wie Ather, 
Aceton, Methyl-Sthylketon, Benzol, Toluol, gegebenenfalls 
in Gegenwart organischer Basen (tertiare aliphatische Amine, 
Pyridin, Diazabicyclooctan) . Die Reaktionstemperatur liegt 
im allgemeinen zwischen 20 und 120°C. 

Pur die Umsetzungen gemSB 4.) bis 7.) konnen die Reaktions- 
komponenten in stochiometrischen Mengen eingesetzt werden. 
Jedoch lassen sich durch Verwendung eines leichten Uber- 
schusses des Alkylierungs- bzw. Acylierungsmittels hohere 
Ausbeuten erreichen. 

Die Ausgangsstoffe konnen nach bekannten Verfahren herge- 

stellt werden, z.B. entsprechend der US-Patentschrift 

2 444 609 und der deutschen Of fenlegungsschrift 1 670 94B. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen eignen sich als Wirkstoffe 
fur biozide Mittel, beispielsweise Herbizide," Akarizide, In- 
sektizide, insbesondere aber zur Bekampfung von Parasiten, 
beispielsweise Eingeweidewurmern, und von phytopathogenen 
Pilzen. 
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Zur Bekampfung von Schadlingen wird mindestens einer der 
durch die Formeln la bzw. Ib definierten Wirkstoffe mit 
Zusatzen, wie z.B. LSsungs- und Verdttnnungsmitteln, Trager- 
stoffen, Iletz- und Kaftmitteln, Emulgier - und Dispergier- 
mitteln und gegebenenfalls mit bekannten biociden Mitteln 
in die jeweils optimale Anwendungsform gebracht. 

Die neuen Wirkstoffe kSnnen z.B. in Form von Suspensionen, 
Staubepulvern, Granulaten, Tabletten, Losungen, Emulsions- 
konzentraten bzw. Emulsionen oder Sprays angewendet werden. 
Die Anwendungskonzentration fur den Pflanzenschutz liegt 
im Bereich von etwa 0,0001 - 1 %, vorzugsweise von 0,001 
bis 0,5 %. Insbesondere StSubepulver und ULV- 
Formulierungen kSnnen auch eine hohere Anwendungskonzentrati 
aufweisen (maximal etwa 85 %; jeweils Gewichtsprozent) . — 
Als Anthelmintlka dienen beispielsweise Injektionslosungen 
und Tabletten; diese kBnnen wie folgt zusammengesetzt sein: 



Tabletten: 

1000 Gew.-Teile Wirkstoff gemafl der Erfindung 
1030 Gew,-Teile MaisstSrke 
900 Gew.-Teile Calciumhydrogenphosphat, wasserfrei 

58 Gew.-Teile hochdisperse Kieselsaure 

12 Gew.-Teile Magnesiumstearat 

Die Bestandteile werden in Ublicher Weise zu Tabletten 
geeigneter GroBe verarbeitet. Bei der Anwendung als 
Anthelmintikum soil die Wirkstoffdosis pro Kilogramm 
etwa 5 bis lOOmg, vorzugsweise 20 bis 60 mg betragen. 



30 98 1 1 / 1 08 7 



2UA505 

Fungizide konnen wie folgt formuliert werden: 



Zusamense t zung : 

1 Gew.-Teil Wirkstoff gemafl der Erfindung 
95 Gew.-Teile Talkum 

1 Gew.-Teil Methylcellulose. 

Die Bestandteile werden zur Herstellung des Staubemittels 
homogen vermahlen. 

Suspensionspulver 
Zusammense tzung : 

80 Gew.-Teile Wirkstoff gemafl der Erfindung 
3 Gew.-Teile Calciumligninsulfonat 
3 Gew.-Teile kolloidale Kieselsaure 
5 Gew.-Teile Natriumsulfat 

2 Gew.-Teile Diisobutylnaphthalinnatriumsulfonat 

Die Bestandteile werden vermahlen. Vor der Anwendung 
wird das Pulver in Wasser so suspendiert, dafl ein 
Schadlingsbekampfungsmittel mit einer Wirkstoff - 
konzentration von 0,001 bis etwa 1 % erhalten wird. 

Insbesondere die erfindungsgemaflen Verbindungen mit R 2 
gleich Alkyl eignen sich auch zur Herstellung von Eraulsions- 
konzentraten. Sie konnen, nach Vermischung mit Wasser, 
beispielsweise als Herbizide verwendet werden. 

Emuls ionskonzentrat 
Zusammensetzung 

200 Gew.-Teile Wirkstoff gemMfl la bzw. Ib; R 2 gleich Alkyl 
688 Gew.-Teile Shellsol A (LBsungamittelgemisch aus hoch- 
siedenden aromatischen Kohlenwasserstof f n 

67 Gew.-T ile Tensiofix AS (Emulgator) 

33 Gew.-Teile Tensiofix BS (Emulgator) 
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Spray 

Zusammensetzung: 

0,05 % Wirkstoff gemafl der Erfindung 

0,10 % Sesamol 
10,00 % N-Methylpyrrolidon 
89,85 % Frigene 

Die Mischung der Bestandteile dient zur Anwendung der 
erfindungsgemaflen Wirkstoffe in Form von Aerosolen. 



Diejenigen Endprodukte in den nachstehenden Verfahrensbei- 
spielen, in denen R 2 nicht Wasserstoff ist f . bestehen- wie 
oben ausgefiihrt - stets aus Gemischen der Isomeren la und 
lb. Dennoch wurde, urn die Benennung zu vereinfachen, jeweils 
nur die der Formel la entsprechende Bezeichnung verwendet. 
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Beispiel 1 

3-f i° thy 1 -1,2,3. 4- tetrahydro-2 . 4-dioxo-s-triazino- \ 1 1 2-a ] - 
benziifli- j zol (Verb. Nr. 1) 



19,1 g (0,1 Mol.) Benzimidazolcarbaminsaure-methylestei , 12 g 
(0,2 Koi) Methylisocyanat und 5 nl Triathylamin werden in 200 
ml Toluol 16 Stunden unter Ruckflufl geriihrt. Man laflt abkuhlen 
und saugt den RUckstand ab. Anhaftendes Losungsmittel sowie 
Nebenprodukte werden durch Waschen mit Methylenchlorid entfernt, 
Nach dem Trocknen verbleiben 20 g einer kristallinen Verbindung 
(93 % d.Th.). 
Pp.: uber 350°C. 

Die Verbindung lafit sich aus Dimethylformamid umkristallisieren. 
Analyse: C^qN^ ber. : 55,6 % C 3,7 % H 25,9 % N 

gef. : 55.7 56C 3,9 % H 26,1 % N 

Mit 0,1 Mol Benzimidazolcarbaminsaure-athylester wird das 
gleiche Ergebnis erhalten. 

Entsprechend Beispiel I werden die Verbindungen der nachstehen- 
den Tabelle I erhalten; 

Pormel: 




Verbindung 


R 


Schmelz- 
punkt in 

2g 1 


Ausbeute 
in % 
d.Th. 


2 


C 2*5 


325-326 


84 


3 


n-C 3 H 7 


285-287 


53 


4 


iso-C^H 7 


300 


41 


£= 




280 


7a 


6 


n_C 18 H 37 


185 

i 


50 


7 i 

i 


~ C 6 K 5 

• 


340 j 


87 


i 
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Ver- 
bindung 


R 


Schm lz- 
pynkt in 
C 


Ausbeut 
in % d.Th. 


Bern rkungen 


8 




332 


63. 






9 


^Cl 


350 


64 






10 


CI 


> 350 


71 


Umsetzung in 
Xylol; Kata- 
lysator 1,4- 
Diazabicyclo- 
[2,2,2]-octan 


11 




348 


85 






12 


CH 3 


340 


62 







Soweit nichts ande res angegeben, erfolgt die Umsetzung in 
Toluol mit TriSthylamin als Katalysator. Schmelzpunkte sind 
nach dem Umkristallisieren aus Dimethylformamid oder Dioxan er- 
mittelt worden. 



Ausgehend vom Benziniidazolcarbaininsaure-tetrahydro-furfiiryl- 
ester (statt vom Methylester) wurde die Verbindung Nr. 5 mit 
einer Ausbeute von 66 % der Theorie erhalten. 
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Beispiel 2 

3-n-Butvl-7-methvl-l. 2. 3 T 4-tetrahvdrn- 2 . 4-dioxo-s.t.TH «»< 
d. 2-a 1 -benzimidazol (Verb. Nr. 13) 

a) 10,3 g (0,05 Mol) M6)-Methyl-benzimidazol-carbaminsaure- 
methylester, 6 g (0,06 Mol) Butylisocyanat und 5 ml Triathyl- 
amin werden in 200 ml Toluol 8 Stunden unter RUckfluB gehalten. 
Danach wird der unlSsliche Anteil abgesaugt, mit Toluol ge - 
wascnen und aus DMF/Wasser umkristaliisiert. 

Ausbeute: 2,4 g 
Fp. 310°C. 

b) Aus dem bei der Herstellung der Verbindung Nr. 13 erhaitenen 
Filtrat wird durch Eindampien im Vakuum und Umkristallisieren 
des festen Ruckstands aus Dioxan 3-n-Butyl-6-metnyl-l,2, 3 4- 
tetrahydro-2 , 4-dioxo-s-triazino- [ 1 , 2-a j -benzimidazol ( Verb . -Mr . 
14) gewonnen. 

Ausbeute 2,5 g 
Fp. 255°C. 

Die Verbindungen Nr. 13 und Nr. 14 werden aui die gleiche V/eise 
erhalten, indem man vom Allyl- und vom Isopropylester der 5(b)- 
Me thyl-benzimidazolcarbaminsSure ausgeht . 

Entsprechend Beispiel 2a) erhalt man: 

3-n-Butyl- 7 -methoxy-l,2,3,4-tetrahydro-2,4-dioxo- s -triazino- 
11, 2-a J -benzimidazol (Verb. Nr. 15), 

Ausbeute 3,9 g 

Fp. 270°C (aus Dioxan), 

Analog Beispiel 2b) erhalt man: 

3-n-Butyl-8-methoxy-l,2,3,4-tetrahydro-2,4-dioxo-s-triazino- 
L 1,2- a J -benzimidazol (Verb. Nr. 16), 

Ausbeute 2,7 g 

Fp. 205°C (aus Dioxan). 
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Belspiel 3 

3-n-Butvl-7 ( 8 ) -n-Butyl-1 .2.5. 4-t etrahvdro-2 . 4— dloxo— s— tri « ^ rm. 
[1.2-al-benzlmidazol (Verb. Nr. 17) 

12,3 g (0,05 Mol) 5(6)-n-Butyl-ben2lmidazol-carbaminBaure-methyl- 

ster, 6 g (0,06 Mol) Butylisocyanat und 5 ml Triathylamin 
werden in 200 ml Toluol 8 Stunden gekocht. Nach dem Abkiihlen 
filtriert man von einem geringen Niederschlag ab und dampft 
im Vakuum ein. Die zuruckbleibende halbfeste Masse wird mit 
warmem Acetonitril digeriert und das nun kristalline unlos- 
liche Produkt abgesaugt. 
) Ausbeute: 6,5 g 
Pp. 315°C. 

Weitere erf indungsgemafie Verbindungen der Formel I sind in der 
nachstehenden Tabelle aufgefuhrt: 

Tabelle II 



Verbin- 



> 



dung 
Nr. 




R 


X 


Y 


Schmelz- 
pynkt in 


Aus- • Herstellung. un- 
beute ; analog jkrista"»li- 


18 


n- 


C 4 H 9 


7(8)-Cl 


H 






320 




3 


Dioxan 


19 


n- 


C 4«9 


7(8)-C 2 H 5 


H 






315 


35 


1 


Dioxan 


20 


n-i 


~4 H 9 


6(9)-CH 3 


H 






240 


48 


1 


Dioxan 


21 - 


CH 


3 


7(8)-CH 3 


H 






320 


56 


1 




22 


CH(CH 3 ) 2 


7(8)-CH 3 


H 






325 


50 


1 


Dimethylf ormamid 


23 


n-C 4 H 9 


7-CH 3 


8- 


•CH 


3 


305 


67 




Dioxan 


24 


n-C 4 K 9 


7-C1 


8- 


•CI 




250 


15 


i i 


Di oxan/ Was ser 
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Beispiel 4 

3-Kethvl-l .2.3. 4-t trahvdro-2 . 4-dioxo-s-triazino- F 1 . 2-a 1 - 
benzlmidazol (Verb. Nr. 1) 

24,8 g (0,1 Mol) Methyl-l-(methylcarbamoyl)-2-benzimidazol- 
carbamat werden mit 2 ml Triathylamin 12 Stunden in 200 ml 
Toluol unter RiickfluB gekocht. Man laBt abkuhlen, saugt den 
RUckstand scharf ab und kristallisiert aus Dimethylf ormamid 
urn. 

Ausbeute 44 % der Theorie; Pp. tiber 350 °C. 

Das Produkt 1st Identlsch mlt dem gemafl Beispiel 1 erhaltenen. 

Setzt man im vorstehenden Beispiel dem R e aktionsgemisch 5,7 g 
(0,1 Mol) Methylisocyanat zu, so wird die Ausbeute - bei 
sonst unverMndertem Ansatz - auf 84 % d.Th. erhOht. 

Auf die gleiche Welse werden die Verbindungen 2 bis 24 erhalten. 
Dabei kSnnen auch solche Ausgangsstoffe der Formel IV verwendet 
werden, in denen R' insbesondere einen anderen niederen Alkyl- 
rest oder einen Tetrahydrofurfurylrest bedeutet. 

Die Ergebnlsse der Elementaranalyse entsprachen ftlr alle Ver- 
bindungen den berecnneten Werten. 

Die Position der Substituenten im Phenylring (Verbindungen Nr. 
13, 14, 15 und 16) wurde durch NMR- und Massenspektroskopie 
ermittelt. 
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3-Pher.vl -l ,2.5. 4-tetrahyaro-2 . 4-dioxo-s-triazino-r 1 . 2-a 1- 
benzimidazol °~~™ 

a) 15,3 g 2-Amino-benzimidazol werden in 15 ml Pyridin 
suspendiert, und anschlieBend werden 35,7 g (0,3 Mol) Phenyl- 
isocyanat eingetragen. Man erhalt unter starker Erwarmung eine 
LSsung, die alsbald zu erstarren beginnt. Nach dem Abklingen 
der exothennen Reaktion wird noch 3 Stunden auf 140°C er- 
hitzt. Den erkalteten Reaktionskuchen verreibt man mit Ather, 
saugt den RUckstand kraftig ab und erhalt die Titelverbindung 
in Form fast farbloser Kristalle mit nahezu nuantitativer Aus- 
beute . 

Zur Reinigung wird aus DMF kristallisiert. 
Ausbeute: 86 %; Fp.: 340°C. 

b) Man verfahrt entsprechend, verwendet jedoch als Losungs- 
mittel 200 ml Toluol und als Katalysator 1 ml Triathyl- 
amin. Man kocht 12 Stunden unter Riickflufi, wobei zunachst 
eine klare LSsung erhalten wird, aus der sich das Produkt 
allmahlich abscheidet. Man saugt die Kristalle ab und er- 
halt die gewiinschte Verbindung praktisch analysenrein mit 
einer Ausbeute von 93 %, 



Beispiel 6 

3-Butyi-l ,2,3. 4_ te tr ehydro-2 . 4-dioxo-s-triazlno-f 1 . 2-a 1 - 
benzimidazol 

Man erhitzt 13,3 . ., Mol) 2-Anunobenzimidazol mit 29,7 g 
(0,? Mol) 3uty]isocyanat in 200 ml Methy] -isobutvlketon 
unter Zuratz von 2 m] :i,i;-Dimethy i *n:.l in 2 Stunden umer 
RuckfluB, sn.fii eb, wascht mit Ace+on ;:rindlich nach und f,- 
iv.lt die Tite3verbi;our.rr in einer Aur/ eute von 84 % der Tb-rv . 



1 }< 



t 1 0 f< 7 



^ADPWGINAL 



- 17 - 



21U505 



Zur Reinigung kann aus Dio::an Oder DMF kristallisiert 
verden, wobei der Schmelzpunkt unverandert bleibt. 

Beispiel 7 

3-Buty - 1,2.3, ^-tetrahydro-2 . 4-dloxo-s-triazino-ri . 2-al - 
benzimidazol 

11, 5 g (0,02 Mol) l-(2-Benzimidazolyl)-3-n-butyl-harnstof f 
v/erden bei -5° C in einer Losung von 10 g (~0,1 Mol) Phosgen 
in 1^0 ml Toluol suspendiert. Unter Riihren werden bei -5° C 
10,1 g (0,1 Mol) Triathylamin zugetropft. Man ruhrt 2 
Stunder. bei Zimmertemperatur, versetzt die Mischung aiit 
weiteren 10,1 g (0,1 Mol) TriSthvlamir unc erwarmt 8 Stunden 
inter RUckfluS. Nach dem Abkiihle" wird das p-ebildete Tri- 

-■hylamin-hydrochlorid abr* <:*U£V. "'mri das Toluol-Filtrat 
im Vakuum eingedampft. Der .tucks cand wird in 600 ml Wasser 

uspendiert, abgesaugt unci mi r. :.«iflem Wasser gewaschen. 
Nach dem Trocknen kann das Kohpr tiukt aus Dioxan um- 
kristallisiert werden. 

Pp.: 265-270°C (nach Umkristalj a nation 230°C). 
Ausbeute: 7,2 g (54 % d.Th.). 

( 
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""I'." " ~ ohenv -" 1 1 2 1 3 1 z -tetra h vdro-2 1 4-dioxo-s-triazi nn- 
l 1, ^-a '-ber.zimidazol 

27,2 g (0,1 Mol) 3-Phenyl-l,2,3,4-tetrahydro-2,4-dioxo-s- 
triazino-[l,2-a]- benzimidazol werden mit 28 ,2 g (0,2 Mol) 
Methyljodid und 13,8 g (0,2 Mol) Kaliumcarbonat in 100 ml 
trockenem Dimethylforraamid 12 Stunden lang bei 100°C ge- 
ruhrt. Danach gieflt man auf 500 ml Wasser, saugt ab und 
krisrailisiert aus nthanol urn. 

Kan erhalt 11 g eines analysenreinen Produkts in Form farb- 
loser Kristalle, Fp. 155-165°C. 

■i g dieses Reaktionsprodukts werden auf eine Chromatographier- 
saule gegeben, die mit .Kieselgel gefullt ist. Man eluiert 
mit Essigester und erhalt zwei Fraktionen: 



a) 




N-C 6 H 5 



°.7 g Fp. 280-281°C 



b) 




3,5 g Fp. 222-224°C 



Beispiel 9: 



l-Acetvl-3-phen Y l- l f 2 T 3 T 4- tP-r ahvdro-^4-:; f . xo - G . bri5xir , f ,_ 
1.2-a 1-ber.zimidazDl ~™ — — 



?7,2 g (0,1 Mol) 3-Phenyl-l,2,3,4-tenrahyaro-2,4-uioxo- 
s-:riazino-[l,2-al-benzimidazol werden in 100 ml Acet- 
^-r.yir.u 2 Stunden unter RUckflun gekocht. Man giefit danach 
a.i -CO g Eis, saugt den ausfallenden Kiederschlag ab und 

3098 1 1 / 1 087 

BAD ORIGIN*!. 



■2H450 



>ris -allisiert aus Dioxan un. Das Reakti c-nsprodukz schailrt 
cei 282 ' : Z . 

Beis^iel 1Q 

l-Methyl carbamvl-3-phenvl-l,2,5.4-terrahvdro-2.4-dioxo- 
1-triazir.o- f 1 , 2-a 1 -benzimidazol 

27,2 g (0,1 Mol) 3-Phenyl-l,2,3,4-tetrahydro-2,4-dioxo-l- 
-riazir.c-[l,2-a]-benzoraidazol, 20 ml Methylisocyanat und 
10 Tropfen Triathylamin werden in 250 ml trockenem Toluol 
Stunden unter RuckfiuB gekocht. Nach dec Erkalten saugt 
-an der. Iliederschlag ab, wascht mit Toluol nach und 
kriszallisiert aus Diinethylformamid um. Fp. 350°C. 

Eeisoiel 11: 

1, 3-Di-n- butyl-7,8-dimethyl-l, 2, 3. 4-tetrahydrc-2. 4-dlcxo- 
s-triazino-r 1 . 2-al -benzimidazol 

2u einer Suspension von 5,74 g 7,8-Dimethyl-i, 2, 3, 4-re zra- 
fcydrc-2,4-dioxo-s-*riazino-[l,2-a]-benzimidr a2 ol in 70 ml 
-rcckenem Dimethylformamid werden 2,4 g liatriumhydrid gegebe 
Mar. ruhrt 10 Minuten bei Zimmertemperatur, gibt 10 g n- 
Su-cylbromid zu und erwarmt die Mischung 1 Stunde auf 120°C. 
::azh der. Abkuhlen wird das Reaktionsgemisch in 800 ml 
Eiswasser eingegossen und der sich bildende kristalline Kie- 
derschlag abgesaugx. Das Rohprodukt wird aus Acetonitril urr.- 
kristailisiert; Fp. 174-175°C. 
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Beisuiel 12; 

'- , 3-Di-ri-butvl-7(e)- methvl-1.2, 3. 4-tetrahydro-2 r 4- 
dioxo-s-t riazinc -C 1 , 2-a 1 -benzimidszol " 

Herstellung entsprechend Beispiellif aus 5,41. g 7(8)-Methyl- 
1 , 2 , 3 , 4-tetrahydro-2 , 4-dioxo-s-triazino-[ 1 , 2-a]- 
oenziaidazol, 2,4 g Natriumhydrid und 10 g Butylbromid; 
lrZ-135°C (aus Hexan). 



Belspiel 13: 

1, 3-Dimethyl-l , 2, 3 , 4-tetrahvdro-2 , 4-dioxo- s -triazinc-| 1 2-g 7- 
benzimidazol "** 

Zu einer Suspension von 5,1 g l,2,3,4-Tetrahydrc-2,4-dicxo- 
s-triazino-[l,2-a]-benzimidazoi in 200 ml Benzol wird 
eine Losung von 2,7 g Natriumfthylat in 20 ml Methanol 
gegeben. Die Mischung wird 30 Minuten bei Raumtemperatur ge- 
rUhrt und im Vakuux von den Ldsungsmitteln befreit. I-er 
Ruckstand wird in 100 ml trockenem Dimethylformamid suspen- 
diert, mit 10 g Methyljodid versetzt und 1 Stunde bei 80°C 
geruhrt. Nach dem Abktihlen wird der gebildete Niederschlag 
atgesaugt, grUndlich mit Wasser gewaschen und aus Acetonitril 
umkristallisiert; Pp..232°C. 

BeispiellZtt 

,l-n-3utyl-3-methvl-l. 2, 3. 4-tetrahydro-2. 4-dj^xj^s- 
triazino-r 1.2-a]-benzimidazol 

Herstellung entsprechend Beispiel W aus 5,4 g 5-Methyi- 
1, 2, 3, 4-tetrahydro-2, 4-dioxo- S -triazino4 1 , ? l h } -bonximi <\»v.<. , , 
1,1 g Natriumhydrid und 5 g Butylbromid. h»z Rohproaukt 
wird einmal aus Dioxan und eirjnal aus Acetonitril um- 
krisxallisiert; Pp. 180°C. 
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1, 5-Diai:vl-l..:. 5.--xetrahydro-2.4-dio>.o-3-triazino 
* 1 , Z " - -enzicidazol 

Kersxeliurig entsprechend Beispiellfc aus 5 g 1,2,3, A-Tetra- 
hydro-2,C-dioxo-5-tria2ino-[l,2-a]-ben2imidazol, 2,2 g 
llaxriunhydrid und 12 g Allylbrcmid. Nach Beendigung der 
ReakxiDn v.-ird das als Losungsinixxel vervendexe Dimethyl- 
fcrnacid im Feinvakuum abdestilliert und das Rohprodukt 
einmai aus Acetonitril und einnal aus Isopropanol um- 
kristailisiert; Pp. 170°C. 



3eispiel 16 « 

l-Is::-ro foxvcarbonvl-3-n-butyl-l. 2. 5-A--etrahydro-2. 
iioxc-s-rria2ino-ri.2-a1-benzimidazol 

Zu einer Mischung von 7,75 g 3-n-Butyi-l, 2, 5,4-tetrahydro- 
2,4-dioxo-s-triazino-ri,2-a]-benzimidazol, 4,3 g Chlor- 
ameisensaure-isopropylester und 100 ml Texrahydrofuran 
werder. unter Ruhren 3,3 g Triaxhylarnin getropft. Die 
Kischung wird 2 Stunden auf 65°C erwarmt, das ausgefallene 
Triathylaminhydrochlorid abgesaugt und das Filtrax in Vakuum 
eingeengt. Der kristalline Ruckstand v/ird aus Acexonixril/ 
V/asser umkristallisiert; Fp. 148-152°C. 

Beispiel 17: 

l^Pheno xycarbonvl-3-n-butvl-l . 2 . 3. 4-tetr^hydro-2 , 4- 
aioxo-ri. 2-al-benzimidazol — - 

Hersxellung enxsprechend BeispieHfe aus 7,75 g l-i.- 
3uxyl-l , 2 , 3, 4-tetrahydro-2 , 4-dioxo-r 1 , 2-e ] -oenzinidazol , 
>,5 g Chlorameisensaurephenylesxer und 3,3 g Triaxhyl- 
amin; Fp. 170-172°C (aus Benzol). 
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Beisriel 18: 

l-Acetyl-5-n-butyl-7(8)-nethyl-l. 2. 3, 4-tetrahydro-2, 4- 
tiioxo-s-Triazino-[l,2-a]--benzimidazol 

6,8 g 3-n-Butyl-7(8)-methyl-.l,2,3,4-tetrahydro-2 t 4-dioxo- 
s-triazino-[l,2-a]-benzimidazol werden in 70 ml Acetanhydrid 
7 Stunden aui 130-140°C erhitzt. Die beim Abkuhlen 
auskristallisierende Substanz wird abgesaugt und aus 
Acexcnitril umkristallisiert; ^ 174°C. 

Beispiel 19: 

l-Acetyl-3-n->butyl-7(8)-trifluormethyl-l t 2, 3>4-tetrahydro- 
2 , 4-dioxo-5-triazino- [ 1 ♦ 2-a] -benzimidazol 

Herstellung entsprechend Beispiel l£ aus 3,5 g 3-n-Butyl-7(8)- 
trifluormethyl-1, 2, 3,4-tetrahydro-2,4-dioxo-5-triazino- 
[l, 2-a] -benzimidazol und 50 ml Acetanhydrid. 
Fp. 100°C (aus Acetonitril/.Wasser). 

Beispiel 20; 

1 . 3- Dibenzyl-l. 2, 3, 4-retrahydro-2,4-dioxo-5-triazino-[l, 2-a]- 
benzimidazol 

Kerstellung entsprechend BeispieU^ aus 5 g 1, 2, 3,4-Tetrahydro- 

2. 4- dioxo-5-triazino-[l, 2-a] -benzimidazol, 2,4 g Natriumhydricl 
und 8,8 g Benzyl chlorid. 

Fp. 200-202°C (aus Acetonitril) . 

Die in der nachstehenden Tabelle aufgefiihrten Verbindungen 
der Formeln la bzw. I b werden auf analoge Weise erhalten. 
Die angegebenen Schmelzpunkte beziehen sich jeweils auf 
das Isomerengemisch* 
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i «1 


! R 2 


1327 


C 6 H 5 


| 

! C 6 H 5 NHC0 


134^ 


C 2 H 5 


CH 3 C0 


1345 


CH, 
1 3 /CH 


CH,C0 . 


1346 


CH 3 


CH^CO 




xT\ CI 


CHjCO 






1347 


C 18 H 37 


CH^CO 


1348 
1349 


C 4 H 9 
C H 


C 4 H g IIHC0 
CH,C0 


1350 


C 6 H 5 


CjHyCO 


1351 

i 

i 


CF 3 | 


CH 7 C0 



CI 



C 6 H 5 



' C 6 H 5 
C 2 H 5 
C 2«5 
C 2 H 5 



CH 3 C0 



ft VCH 2 




C 7 H 7 C0 

C 4 H ', 

C 2 H 5 
C 3 H ? 

C 4 H 9 

^CH 
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SchmelzDunkt 
f°C]* 



330-345 
225 

208 
280 

340 

186 

280 
203 
240 

325 



325 

300-305 



I7A-;vj 



1*6 

170-175 
130-150 
100-102 
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t 
l 

I 


1 2 


L^r'Tc" 7 Til ' *~ U ^ 








[ c cl 


1360 




CH 0 =CH-CH~ 


210-228 


1361 






185-192 


1362 




C 6 H 13 


145-150 


1363 


, c ^ 


C 10 H 21 


190-191 


1364 


o p 


C 2 H 5 


175-190 


1365 


C 6 K 5 


^CH 
CH, ^ 


143-185 


1366 


C 4 K 9 


C 2 H 5 


125-137 


1357 


C,H~ 


C 6 K 13 


98-100 


1369 


C 6 H 5 


C 12 H 25 


110-112 


1370 


6 5 


°18 H 37 


115-116 


1371 


! b 5 




199-200 


1372 


C 6 H 5 


2 2 


215-220 


t * 




CH ^CH 


124-125 


1374 


C 4 H 9 


C 4 H 9 


116-117 


1375 




CK-=CK-CH 9 


162-163 


1376 


C 6 H 5 


-^CH-CH- 

-J 


236-23& 


1377 


C 6 H 5 




170-'i.7r' 


3 378 

1 


C 6 H 5 


C-H r .0C-CIL. 


225-226 


1379 


Ci-Hq 


C 10 I ' : 21 


92-94 


1J86 


"4*9 J 




150-l-> i 




Cycloheyyl 

i 




339-340 
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3eispl»l r»l; 

i-Acetyl-3-n-butyl-7( 8 )-n-buty L-l . 2 . 3 . 4-te trahvdro-2 . 4- 
di oxo-s-tri azlno- [ 1 . 2-a }feenz imida zo 1 

Keratellung entsprechend Beispiel .18 aus 10,8 g 3-n-Butyl- 
''(Sj-n-butyl-l, 2, 3,4-tetrahydro-2,4-dioxo-s-triazino- 
L 1,2-a j-benzimidazol und 50 ml Acetanhydrid. 
Fp. 1-8-1 j>0°C. 

Beispiel 22; 

l-Methylcarbamvl-3-ri-biityl-7(8)-chlor-1.2.3.4-tetrahydro-2.4- 
dloxo-s-triazino-r 1 . 2-a 1 -benzimidazol 

HersteLlung entsprechend Beispiel 10 aus 14 g 3-n-3uryl- 

7 ( 8 ) -chlor-1 ,2,3,4, -tetrahydro-2 , 4-dioxo-s - cr iazino- [ 1 , 2-a ] - 

enzimidazol und 5,7 g Methylisocyanat. 

... 315°C. 

>eispiel 23: 

--Methvl- 3-n-butyl-7( 8 ) -methoxy-1 .2.3. 4- tetrahydro-2 . n- 
dioxo-s-triazino-ri, 2-al-benzL.T.i lar-T 

Hersteiiung entsprechend Beispi- 3 aus 13 ?r 3-n-Butyl-7(8)- 
rr.ethoxy-1,2, 3,4-tetrahydro-2,4-dio>:o-s-fcriazino-[l,?-a]- 
benzimidazol und 14,1 g Methy L jodid. 

Das Rohprodukt wird aus Acetonltril umkrLstallisiert. Man 
erhalt 1,9 g der O-Methylverbindunp gemafl Forme! Ib: 
Fp. 215°C. 

Das Filtrat wird im Vakuiun ein«-eengt unr! der Hackstand aur. 
Isopropanol und anschlieflend «us Cyclohe'an umkristal lisiert. 
Man erhiiLt 2,0 r des N-Methy L Liioraeren entsprechend Forme 1 la • 
Fp. 120-131°C. f 
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3- n-Du ty L-7 ( 8 ) -tri fluorine thy 1-1 .2.3. 4-te trahydro-2 . 4-dloxo- 
s - trlaz tno-T 1 . ?-a ]-benz tmidazol 

Entsprechend Beispiell aus 10 g 5(6)-Trifluormethyl- 
benzimidazol-carbaminsauremethylester (hergestellt aus 

4- Trifluormethyl-l,2-diaminobenzol, Cyanamid und Chlor- 
ameisensauremethylester; Fp. 265°C), und 10 g n-Butyl- 
isocyanat. Fp. 300°C (nach Umkristallisation aus Dioxan) . 




v >0 
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Fsier.tansp ruc he 




(la) (lb) 

worin 

R-j^ einen Alkyl- oder Alkenylrest mit bis zu 18 Kohlenstcf f- 
atcmen, einen gegebenenfalls substituierten Aryl-, einen 
Cyclohexyl- oder Benzylrest, 

R 2 das WasserstofTatom, einen Alkyl- oder Alkylenrest mit 

bis zu 18 Kohlenstoffatomen, einen Cyclohexyl- oder Benzyl- 
rest oder einen der Reste 

-COR 3 , -COOR 3 cder -C0NR,R 4 bedeuret, 

vcbei 

R, einen niederen Alkyl- oder Alkenylrest, einen Phenyl- oder < 

einen Cyclohexylrest darstellt und 
\ fur das Wasserstof f atom oder fur den Rest R, steht, und 

in der 

X und Y das Wasserstof fa ton, di«.- Tri.fjuorff.otl.yl/iru>;,',, r.jr. 
Halogenatom Oder einen niederen Alkyl- oder Alkoxyror.t 
bezeichnen. 
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.2. Biczides Mittel, gekernzeichnet durch einen Gehait an 
einer Verbindung gemaB Anspruch 1 neben iiblichen Hilfs- und/ 
Oder Tragerstoffen. 



Verwendung von Verbindungen gemaB Anspruch 1 zur Be- 
kampfung tierischer Schadlinge. 

Verwendung von Verbindungen gemsiB Anspruch 1 zur Be- 
kampfung phytopathogener Pilze. 

5. Verwendung von Verbindungen gemaB Anspruch 1 zur Be- 
kampfung unerwiinschten Pflanzenwachs turns. 

6.. Verfahren zur Herstellung biozider Mittel, dadurch ge- 
kennzeichnet, daI3 man einen Wirkstoff gemaB Anspruch 1 mit 
ublichen Hilfs- und/oder Tragerstoffen formuliert. 

7. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen gemaB Anspruch 
1, dadurch gekennzeichnet, dafl man 

a) ein Benzimidazolderivat der Formel 

NH-R' 

L ciD 

in der R» ein Wasserstoffatom oder eine COOR"-Gruppe 
bedeutet, worin R" fur einen unter den Reaktionsbe- 
dingungen als R»OH abspaltbaren Rest, vorzugsweise fUr 
einen niederen Alkyl-, fur einen Cyclohexyl-, Allyl- 
oder Tetrahydrofurfurylrest steht, in der WSrme in 
einem inerten organischen LBsungsnittel mit einem Iso- 
cyanat der Formel R^NCO umsetzt oder daB man 
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b) eine Verbindung der Formel 
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X TJ 



NH-CO-OR" 
N-CO-MHR, < IV ) 




in einem inerten organischen Losungsmittel erhitzt 
oder dafl man 

c) eine Verbindung der Forrcel 



VNH-CO-NHR, 
(V) 

N-H 



in einem inerten organischen LSsungsmittel mit Phosgen 
und (bezogen auf das Phosgen) der doppelten moieren 
Menge eines Saureakzeptors zunachst bei niedriger 
Temperatur und dann in der Warme umsetzt, 
xond daB man gegebenenfalls zur Herstellung derjenigen 
Verbindungen der Formeln la und lb, in denen R 2 nicht 
Vasserstoff ist, die gemaB a) bis c) erhaltenen Ver- 
bindungen nach Ublichen Methoden substituiert. 



8. Verfahren gemaB Anspruch 7, dadurch gelcennzeichnet, daB man 
zur Herstellung solcher Verbindungen, in denen R 2 einen 
Alkyl-, Alkenyl-, Benzyl- oder Cyclohexylrest bedeutet, eine 
Verbindung der Formel 

Yv „>VvV oh 




N 



(Ilia) 



o 



N-R n 



bzw. y 
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mit einem ntsprechenden Alkylierungsmittel bei er- 
hShter Temperatur umsetzt. 



9. Abwandlung des Verfahrens gemSfl Anspruch 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl man zur Herstellung solcher Verbindungen 
der Formel la und lb, in denen R ± und R 2 gleich sind, 
eine Verbindung der Formel 




H 
I 

N 

— N N-H bzw « Y 





(raa) 

doppelt alkyliert. 

10. Verfahren gemafl Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafl man 
zur Herstellung solcher Verbindungen, in denen R einen der 
Reste -C0R 3 , -C00R 3 oder -CONR^ bedeutet, eine Ver- 
bindung der Formel Ilia bzw. IHb mit entsprechenden 
Acylierungsmitteln umsetzt. 

11. Verfahren gemSfl Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafl man 
zur Herstellung solcher Verbindungen, in denen R fur die 
Gruppe -C0NHR 3 steht, eine Verbindung der Formel Ilia bzw. 
Illb mit einem Isocyanat der Formel R 3 NC0 umsetzt. 

12. Verfahren nach Anspruch 7a) oder 7b), dadurch gekennzeichnet, 
dafl man die Umsetzung unter Verwendung einer katalytischen 
Menge eines tertiaren Amins durchfuhrt. 
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Verfahren nach Anspruch 7b) oder 12 f dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man bei der Umsetzung der Verbindung IV bis 
zu etwa 1 Mol des Isocyanats R^NCO pro Mol der Ver- 
bindung IV zusetzt. 




C 07 d, 57/02 
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